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Пористый кремний обладает уникаль-
ным набором физико−химических 
характеристик — развитой поверхно-
стью и, как следствие, существенной 
сорбционной активностью. В зави-
симости от технологии изготовления 
в нем можно сформировать поры и 
кластеры нанометровых размеров, что 
делает этот материал перспективным 
для разработок в области оптоэлек-
троники и сенсорики. Однако высокая 
активность поверхности обуславлива-
ет нестабильность пористого кремния 
при его контакте с атмосферой. Ис-
следовано влияние обработки поверх-
ности пористого кремния в водном 
растворе полиакриловой кислоты на 
состав и фотолюминесценцию ма-
териала. Установлено, что такая об-
работка, в зависимости от технологии 
получения пористого кремния, может 
усиливать и стабилизировать фотолю-
минесценцию этого материала или из-
менять положение полосы фотолюми-
несценции и значительно увеличивать 
ее интегральную интенсивность.





представляет собой материал 
с уникальными физико−хими-
ческими характеристиками. Он 
пронизан многочисленными по-
рами и характеризуется хорошо 
развитой поверхностью, удельная 
площадь которой достигает 400—
600 м2/см3 [1]. Поперечный размер 
пор составляет от нескольких на-
нометров до нескольких микро-
метров, а толщина пористого слоя 
может доходить до нескольких де-
сятков микрометров в зависимости 
от длительности обработки. По-
ристый слой, сформированный на 
поверхности монокристаллической 
пластины кремния, обычно содер-
жит кластеры и квантовые нити 
кремния нанометровых размеров, 
поверхность которых частично 
окислена, частично покрыта ато-
мами водорода и гидроксильными 
группами. Наличие таких ком-
плексов в пористом слое, вероятно, 
обуславливает достаточно интен-
сивную фотолюминесценцию (ФЛ) 
этого материала в видимой области 
спектра, в отличие от монокри-
сталлического кремния [2]. Высо-
кая удельная поверхность por−Si 
обеспечивает его значительную 
сорбционную способность, что 
весьма привлекательно с точки 
зрения создания различных сен-
соров на его основе [3, 4].
Пористый слой на монокри-
сталлическом кремнии сравни-
тельно легко получить методом 
электрохимического травления 
в спиртовых растворах на осно-
ве плавиковой кислоты. В этом 
процессе можно контролировать 
размер и глубину пор, пористость 
слоя (отношение объема, зани-
маемого порами, к общему объему 
пористого слоя), а при изменении 
состава электролита можно в 
определенной степени управлять 
составом поверхности пор. В то же 
время наличие слабых кремний−
водородных связей на поверхности 
пор обуславливает нестабильность 
свойств por−Si во времени [5]. По-
степенное окисление пористого 
слоя при его хранении на воздухе 
за счет разрушения связей Si—H 
и их замена кремний−кислород -
ными связями, а также гидрок-
сильными группами приводят к 
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снижению ФЛ, ухудшают сорбционные характе-
ристики материала и не позволяют создавать каче-
ственные сенсоры на основе por−Si [6].
В связи с этим в последнее время ведутся актив-
ные поиски способов пассивации поверхности por−Si. 
Это позволяет подавить деградацию поверхностных 
слоев в порах. С другой стороны, модификация по-
верхности por−Si позволяет получить определенные 
параметры этого материала, которые важны при 
разработке сенсорных устройств, а также подложек, 
используемых для фиксирования биологических 
объектов микро− и субмикрометровых размеров: 
бактерий, вирусов и даже фрагментов ДНК [7]. Для 
предотвращения деградации поверхности при хране-
нии por−Si на воздухе были предложены различные 
варианты пассивации поверхности. Они включают 
быстрое окисление образцов в кислородной среде, 
покрытие поверхности тонкими полимерными плен-
ками малой толщины и другие [8, 9].
Однако все указанные способы требуют прове-
дения непростых технологических операций с уче-
том относительно невысокой механической прочно-
сти и химической стойкости por−Si по отношению к 
нагреву и нанесению покрытий на поверхность пор. 
В работах [10, 11] было предложено обрабатывать по-
верхность por−Si в различных органических соеди-
нениях. Тогда, по мнению авторов, непосредственно 
на поверхности пор будет формироваться слой, обо-
гащенный связями Si—C, которые являются ста-
бильными во времени и не ухудшают фотолюминес-
центные свойства материала [10]. Более того, в работе 
[12] было показано, что нанокристаллы por−Si, обра-
ботанные в акриловой кислоте, обладают устойчивой 
ФЛ в течение достаточно длительного времени. 
Цель работы — исследование электронного 
строения и морфологии por−Si, полученного электро-
химическим травлением при разных условиях про-
цесса до и после обработки в растворе полиакриловой 
кислоты.
Образцы и методы исследования
Состав и морфология поверхности por−Si, на-
правление роста пор и толщина пористого слоя 
зависят от типа легирования и кристаллической 
ориентации монокристаллической пластины Si, со-
става раствора и режима травления. Por−Si полу-
чали электрохимическим травлением пластин Si с 
ориентацией [100], легированных фосфором, с удель-
ным сопротивлением 0,35 Ом · см. При получении 
por−Si использовали два разных раствора на основе 
плавиковой кислоты. В первом варианте применяли 
стандартный раствор на основе плавиковой кисло-
ты, изопропилового спирта и перекиси водорода [13, 
14]. Травление образцов проводили в течение 10 мин 
при плотности тока 15 мА/см2. Полученный кремний 
(серия 1) имел достаточно четкую систему пор, на-
правленных вдоль оси [100] перпендикулярно к гра-
нице раздела, а на боковых стенках пор наблюдали 
ответвления, преимущественно направленные вдоль 
оси [111]. Средний поперечный размер пор составлял 
менее 50 нм, а толщина пористого слоя — ~10 мкм.
Во втором варианте раствор для травления 
готовили из смеси плавиковой кислоты и диметил-
формамида (ДМФА), который обладает слабым окис-
ляющим действием по отношению к кремнию, при 
минимальной добавке перекиси водорода. Травление 
проводили при плотности тока 50 мА/см2 в течение 
10 мин. В результате был получен пористый слой 
толщиной ~20 мкм, причем на поверхности образца 
присутствовали поры размером порядка 1—2 мкм, а 
также поры меньшего размера (серия 2). 
После травления все образцы промывали в 
изопропиловом спирте, затем одну половину при-
готовленных образцов высушивали на воздухе, а на 
остальные образцы наносили водный раствор по-
лиакриловой кислоты (соотношение воды и кислоты 
составляло 4 : 1). В дальнейшем образцы высушивали 
на воздухе. 
Анализ образцов проводили методами растро-
вой электронной микроскопии (РЭМ) и спектроско-
пии рентгеновского поглощения (XANES — X−ray 
adsorption near edge structure). Изображения по-
верхности образцов были получены на растровом 
электронном микроскопе JEOL−JSM 6380LV, спектры 
рентгеновского поглощения — на канале MARK V 
синхротрона SRC Университета Мэдисон (Вискон-
син, США) в режиме измерения тока полного кван-
тового выхода. Энергетическое уширение указанных 
спектров составляло 0,1 эВ, глубина анализа методом 
XANES — ~5 нм.
Также были проведены исследования ФЛ для 
всех образцов. Измерения спектров ФЛ выполняли 
на автоматическом спектрально−люминесцентном 
комплексе на основе монохроматора МДР−4.
Для исключения второго порядка излучения 
применяли фильтры КС10 и КС11. Для возбуждения 
ФЛ использовали лазер с длиной волны излучения 
445 нм, что соответствует энергии 2,79 эВ. Оценочная 
глубина возбуждения ФЛ указанным источником со-
ставляет ~30 нм, что сопоставимо с глубиной анализа 
состава поверхности пористого кремния (ПК).
Результаты и их обсуждение
Анализ спектров рентгеновского поглощения 
(рис. 1) показал, что в исходном образце кремния 
(серия 1), который был выдержан на воздухе в тече-
ние 7 мес., наблюдается основной край поглощения 
в области 103,6 эВ, отвечающий оксиду кремния, и 
узкий пик поглощения с энергией 106 эВ. Помимо 
этого, присутствует пик меньшей относительной 
интенсивности с энергией 108,4 эВ, а также заме-
тен слабовыраженный край поглощения в области 
энергий ~100 эВ, в котором практически отсутствует 
тонкая структура спектра. Этот край соответствует 
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существенно разупорядоченному кремнию [15]. Пик 
поглощения с энергией 106 эВ имеет слабый «наплыв» 
с энергией 106,5 эВ, что примерно соответствует ве-
личине спин−орбитального расщепления L2,3−уровня 
в атоме кремния. Соотношение интенсивностей пиков 
106 и 108,4 эВ свидетельствует о присутствии боль-
шой доли дефектного оксида кремния на поверхности 
пор в por−Si.
Наиболее характерной особенностью образца 
нанопористого кремния, обработанного в растворе 
полиакриловой кислоты, является существенное 
изменение формы спектра с перераспределением 
интенсивности двух наиболее интенсивных макси-
мумов, а также почти полное исчезновение края по-
глощения в области ~100 эВ. По форме и положению 
полос поглощения, а также по соотношению интен-
сивностей пиков спектр поглощения указанного об-
разца становится похожим на спектр совершенного 
оксида кремния SiO2 [15], а край поглощения в обла-
сти кристаллического кремния практически полно-
стью исчезает.
Можно предположить, что разупорядоченный 
кремний образует малые кластеры нанометрового 
размера, поверхность которых покрыта водородом. 
Более того, анализ воздействия раствора поли-
акриловой кислоты на поверхность нанокристаллов 
кремния и пористого диоксида кремния показал, 
что карбоксильная кислота, представляющая со-
бой анионный полиэлектролит, может связываться 
с поверхностью кремния [16] и переводить оксид 
кремния на поверхности в гелеобразное состояние 
[16, 17]. Вероятно, в процессе промывания образцов 
в дистиллированной воде для удаления остатков 
акриловой кислоты нанокристаллы кремния на по-
верхности пористого слоя, погруженные в оксид 
кремния, находящийся в гелеобразном состоянии, 
удаляются с поверхности. Оставшиеся связи типа 
SiOx на поверхности слоя доокисляются при контакте 
с атмосферой. В результате этого в данном образце 
наблюдается спектр поглощения, близкий к спектру 
SiO2. Удаление нанокристаллического кремния при 
промывке происходит не до конца, поэтому в спектре 
присутствует весьма слабый край разупорядочен-
ного кремния.
В исходных образцах серии 2 происходит фор-
мирование оксида кремния на стенках пор, который 
по составу близок к SiO2 из−за содержания в соста-
ве травителя диметилформамида ((CH3)2NC(O)H), 
обладающего слабой окисляющей способностью по 
отношению к кремнию. Выдержка образцов кремния 
из серии 2 в водном растворе полиакриловой кисло-
ты приводит к частичному удалению слоя оксида 
кремния с поверхности пор. В результате на поверх-
ности появляется неокисленный кристаллический 
кремний. Его появление сопровождается четко на-
блюдаемым краем рентгеновского поглощения в об-
ласти 100 эВ с резко выраженной тонкой структурой 
(рис. 2).
Рис. 1. XANES−спектры образцов серии 1 (а) и спектры эта-
лонных образцов (б):
а: 1 — без обработки; 2 — после обработки в полиакрило-
вой кислоте;
б: 1 — SiO2; 2 — a−Si : H; 3 — c−Si
НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИЯ
Рис. 2. XANES−спектры образцов серии 2:
1 — без обработки; 2 — после обработки в полиакрило-
вой кислоте.
Вставка — спектр водной дисперсии нанокристаллов 
карбида кремния
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Оксид кремния удаляется с поверхности пор 
при его взаимодействии с акриловой кислотой и по-
следующей промывке. Отметим, что подобная форма 
спектра поглощения в области 105—106 эВ (см. рис. 2) 
может соответствовать не только полосе, характер-
ной для связей Si—O, но и связям типа Si—C—O. 
Можно предположить, что при обработке образцов 
в акриловой кислоте атомы кремния на поверхности 
образуют связи с молекулами кислоты, с заменой 
связей типа Si—H и Si—O на связи типа Si—C—O 
или Si—O—C (так называемая реакция силилиро-
вания) [18].
На рис. 3 представлены спектры ФЛ образцов 
por−Si серии 1 как до, так и после обработки в рас-
творе полиакриловой кислоты при возбуждении ис-
точником с длиной волны 445 нм. Спектры ФЛ были 
зарегистрированы через 2 нед. после получения об-
разцов.
Полоса ФЛ образцов пористого кремния серии 1 
имеет сложную форму. В ней выделяется ряд осо-
бенностей, которые могут соответствовать как лю-
минесценции нанокристаллов различного размера 
в пористом слое, так и более сложным процессам 
излучательной/безызлучательной рекомбинации на 
поверхности [19, 20]. Увеличение интенсивности ФЛ 
образцов после обработки в полиакриловой кислоте 
Рис. 4. Спектр ФЛ образцов серии 2 после обработки в рас-
творе полиакриловой кислоты. Длина волны возбуждаю-
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Макропористый Si 0,05 0,45 0,7 — — —
Макропористый Si + ПАК 0,5 0,63 0,8 2900 0,46 2,36
*ПАК — полиакриловая кислота.
Рис. 3. Спектры ФЛ образцов серии 1 до (1) и после (2) обра-
ботки в растворе полиакриловой кислоты
может быть объяснено уменьшением количества 
центров безызлучательной рекомбинации при до-
окислении дефектного субоксида SiOx до SiO2 [20]. 
При одинаковой ширине и форме полосы ФЛ до 
и после обработки в полиакриловой кислоте поло-
жение максимума ФЛ для обработанных образцов 
смещено относительно необработанных в сторону 
больших длин волн, что также свидетельствует о 
сложном влиянии обработки поверхности на центры 
люминесценции в поверхностном слое.
Для спектров ФЛ образцов серии 1, выдержан-
ных на воздухе в течение 1 мес., наблюдается такая 
же ситуация, как и для спектров образцов, выдер-
жанных в течение двух недель: сохраняется форма, 
ширина полосы и соотношение интенсивностей ФЛ 
образцов por−Si до и после обработке в полиакрило-
вой кислоте. При этом происходит общее снижение 
интенсивности ФЛ образцов и незначительный сдвиг 
максимума ФЛ (~0,1 эВ) в сторону больших длин 
волн. Подробные данные представлены в таблице.
Образцы серии 2, полученные с ДМФА, до об-
работки не проявляли выраженной ФЛ при воз-
буждении источником с длиной волны излучения 
370—445 нм. После обработки образцов в полиакри-
ловой кислоте при возбуждении тем же источником 
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была зарегистрирована достаточно яркая ФЛ об-
разцов (рис. 4) с максимумом в районе длины волны 
λ = 520 нм (зеленый). Учитывая данные XANES, по-
явление ФЛ может быть вызвано удалением оксида 
кремния с поверхности por−Si и появлением на ней 
нанокристаллического кремния.
Заключение
Показано, что обработка por−Si в водном рас-
творе полиакриловой кислоты является достаточно 
интересным методом для улучшения и модифика-
ции его фотолюминесцентных свойств. При этом 
наблюдаются два параллельных механизма взаи-
модействия полиакриловой кислоты с поверхностью 
por−Si: доокисление поверхностного субоксида крем-
ния и растворение и удаление оксида с поверхности, 
степень влияния которых на конечный результат 
зависит от морфологии и исходного состава пори-
стого слоя. 
Показано, что увеличение интенсивности ФЛ 
por−Si, полученного травлением в растворе HF с 
изопропиловым спиртом, может быть связано c 
уменьшением количества центров безызлучательной 
рекомбинации при доокислении дефектного оксида 
на поверхности нанокристаллов, а появление ФЛ 
на образцах, полученных с ДМФА, — с удалением 
оксидного слоя и появлением нанокристаллическо-
го кремния на поверхности. При этом соотношение 
между интенсивностями ФЛ обработанных и не-
обработанных образцов сохраняется со временем. 
Образцы por−Si с микрометровым поперечным раз-
мером пор проявляют фотолюминесценцию только 
после обработки в полиакриловой кислоте.
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